Экстракционно-фотометрический метод определения следов бора в олове высокой чистоты by Лельчук, Юрий Львович (Юдель Лейбович) & Ивашина, В. А.
И З В Е С Т И Я
ТОМСКОГО ОРДЕНА ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМЕНИ
ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА им. С. М. КИРОВА
Том 148 1967
ЭКСТРАКЦИОННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД 
О П РЕДЕЛЕНИ Я  СЛЕДОВ БОРА В ОЛОВЕ ВЫСОКОЙ ЧИСТОТЫ
(П редставлен а научно-м етодическим семинаром химико-технологического ф акультета)
В л и те р а ту р е  нет описания м етодов определения  м икроколичеств  
б о р а  в олове высокой чистоты. В поисках  вы сокочувствительного  м ето­
д а  нами и сслед ован а  возм ож н ость  и условия  прим енения д л я  этой цели 
н аи б олее  чувствительны х реактивов , используем ы х д л я  ф отом етричес­
кого опред еления  м икроколичеств  бора в д ругих  об ъектах . И з  всех 
изученны х реакти в ов  и р азл и чн ы х  вар и ан то в  окончания определения  
лучш им  о к а з а л с я  метиленовы й голубой при экстракц и о н н о -ф о то м етр и ­
ческом окончании с 1,2 д и хл орэтан ом  в качестве  экстраген та . В р е зу л ь ­
т а т е  исслед ования  р а з р а б о т а н а  м етоди ка  определения  следов бора 
в олове  высокой чистоты с чувствительностью  2 .1 0 —5"% при навеске  
а н а л и зи р у е м о го  олова  0,5 г.
М етиленовы й голубой C i6H i8N 3SCl • З Н 20  относится к об р ати м ы м  
о ки сл и тел ьн о-восстан ови тел ьн ы м  и н д и каторам . Н о р м а л ьн ы й  оки сл и ­
тельно-восстановительны й  потенциал  его при pH  7 равен  + 0 ,0 1 1 ,  
при pH 0 + 0 ,5 3  в. В о сстан о в л ен н ая  ф о р м а  б есцветная , оки сл ен н ая  
ф о р м а  синяя [1].
Д л я  определения  м икроколичеств  бора  [2— 4] используется  способ­
ность м етиленового  голубого  д а в а т ь  в кислой среде при pH  1 с тетра-  
ф тороб орат-и он ом  окраш енны й  в синий цвет ком плекс, экстраги руем ы й  
1,2 д и хл орэтан ом . С остав  ком плекса  и условия  определения  от 0,2 до 
25 мкг бора  в стали  изучены П астором  и сотрудникам и  [3]. К а р а л о в а  
и Н е м о д р у к  [4] исп ол ьзовал и  этот ком пл екс  д л я  экстракционно-ф ото-  
метриче^^огп определения  б ора  в те тр аф то р и д е  у р а н а  с ч у вств и тел ь­
ностью 8.10“ 5 %.
П о  данны м  П а с т о р а  [3], состав  ком п л ек са  т е т р а ф т о р б о р а т а  с м ети ­
л еновы м  голубы м  1 : 1 ,  с тр у к т у р н а я  ф о р м у л а
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Н а ш и  опыты п о казал и ,  что олово м еш ает  определению  бора  с м е ­
тиленовы м  голубы м  и д о л ж н о  быть полностью  уд ален о  из а н а л и зи р у е ­
мого  раство р а .  В п р е д л агаем о й  нами м етодике олово у д а л я ю т  после 
р а зл о ж е н и я  навески  соляной кислотой и пергидролем  в виде т е т р а х л о ­
р и д а  ол ова  трех кр атн ы м  вы п ари ван и ем  при тем пературе , не пре­
в ы ш а ю щ е й  90°С. Б о л ее  вы сокую  тем п ературу  нельзя  допускать , т а к  как  
о б р а зу ю щ и й с я  ,в этих условиях  белы й игольчаты й  о сад о к  не у д а л я е т с я  
при д ал ь н ей ш ем  вы п ари ван и и  с соляной кислотой  и д е л а е тс я  невоз­
м ож н ы м  определение  бора  этим методом.
О пределению  бора этим методом м еш аю т т а к ж е  к а к  окислители , 
т а к  и восстановители . О кислители  п еревод ят  м етиленовы й голубой 
в его синюю окисленную  ф орму, восстановители  —  в бесцветную  во с с та ­
новленную  форму.
Д и х л о р э т ан о в ы е  э кстр акты  ком п л екса  те тр аф то р б о р а т-и о н а  с м е ­
тиленовы м  голубы м  в и н терв ал е  концентраций  бора 0 — 5 мкг после 
ц ен тр и ф у ги р о ван и я  их на электрической  центриф уге  ЦУМ -1 при 
7000 об/м ин подчиняю тся  за к о н у  Л а м б е р т а  — Б ера .
М е хан и зм  и скорость п ревр ащ ен и я  борной кислоты  в тетраф тор -  
оборат-ион  изучили Б а б к о  и М арчен ко  [5], влияние  концентрации  H F  
на скорость  процесса  — П астор  и сотрудники [3]. П о  д ан н ы м  Б аб к о ,  
процесс  идет в две  стадии. П ракти чески  мгновенно идет п е р в а я  стад и я  
с о б р а зо в а н и е м  гидроф тороборной  кислоты.
I. H 3 B O 3 +  H F  ^ H B F 3 О Н +  2 Н 20
О б р а зо в а н и е  т е т р аф то р о б о р н о й  кислоты  по в т о р о й  стадии п роцесса  
к атал и ти ч ески  у с к о р яю т с я  ионами водорода»
II. H B F 3 О Н  +  H F  Z- H [BF4] +  H 2O
О т  кислотности  раствора  и к о н ц ен трац и и  H F  зави си т  и сд ви г  р а в н о ­
ве с и я  этого  процесса .  Ч ем  б о л ь ш е  кислотность  раствора  и к о н ц е н т ­
р а ц и я  H F , тем  с к о р з е  и пол н ее  бор  п р е в р а щ а е тс я  в [BF4] “
Н а ш и  опыты п о казал и , что при прибавлении  к сухому остатку  
после у д а л е н и я  из ан али зи р у ем о го  р аство р а  3 мл 5N серной кислоты , 
2 мл воды и 5 мл 5%  р а ство р а  плавиковой  кислоты  д остаточно  одного 
ч а с а  д л я  практически  полного п р евр ащ ен и я  бора  в те тр аф то р о б о р ат-  
ион при ком натной тем пературе.
П асто р  и сотрудники [3] ф о том етри ровал и  д и хл орэтан овы е  эк с т ­
р а к т ы  ком п л ек са  при светоф ильтре  с м аксим ум ом  пропускания  
в 660 ммк, К а р а л о в а  и Н е м о д р у к  [4] — при светоф ильтре  с м аксим ум ом  
п ро п у скан и я  в 656 ммк. В наш их опы тах  более точные и восп рои зводи ­
м ые дан н ы е  получались  при светоф ильтре  с м акси м ум ом  пропускания  
в 610 ммк.
М етод и ка  определения  м икроприм еси  бора в олове вы сокой чисто­
ты  сводится  к р а зл о ж е н и ю  навески  ан ал и зи р у ем о го  олова  соляной кис­
л отой  и пергидролем , уд ален и ю  олова  тр ех кр атн ы м  вы п ари ван и ем  
с H C l,  переведению  бора  в [B F 4]' и затем  в окраш енны й  ком плекс  с м е­
тиленовы м  голубы м , экстр аги р о ван и ю  ком плекса  д и хл орэтан ом  и фото- 
м етр и р о ван и ю  э к с тр а к т а  на Ф Э К Н -57  при красном  светоф ильтре  №  7 
с м ак си м у м о м  пропускания  в 610 ммк.
Н а в е с к а  олова  0,5 г. П р о д о л ж и т ел ьн о с т ь  а н а л и за  4 часа .  Ч у в с т в и ­
тельность  м етода  2 • 10 —5 % . О ш и б ка  определения  + 0 ,1  мкг.
У величением  навески  а н али зи руем ого  олова  м ож но соответственно 
повы сить  чувствительность  м етода до 1 • IO-5 % при грам м овой  н а в е с ­
ке  и до 1 • IO -6 % при д есяти гр ам м о во й  навеске.
В од а  используется  д в а ж д ы  п ерегн ан н ая  в кварц евом  ап п ар ате ,  
с о л я н а я  кислота  изопиестическая , перекись вод ород а  30% -н ы й  раствор
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X . ч., д и х л о р эт а н  д в а ж д ы  перегнанны й, м етиленовы й голубой 0,002 M 
р аство р  в бид истилляте , с ерн ая  кислота  х. ч., п л а в и к о в а я  кислота
ч. д. а., п е р егн ан н ая  в присутствии м аннита , м аннит ч. д. а. 1% -ный 
раствор . Р а з л о ж е н и е  н авески  и уд а л е н и е  ол ова  проводится  в ш каф чи ке  
из оргстекл а  под суш ильной  эл ек тр о л ам п о й .
О л ово  вы сокой  чистоты при отборе  проб д о л ж н о  б ы ть  защ и щ ен о  
от  пал ьц ев  рук  тонкой полиэтиленовой  пленкой. Д л я  у д об ства  отбора  
пробы  и ускорения  р а зл о ж е н и я  навески  а н а л и зи р у е м о го  ол ова  его пе­
р е в о д я т  в тонкие листочки, получение так и х  листочков  описано нам и  
ранее .
Ход анализа
К н авеске  о л ова  в п р ед ел ах  0,5 г в ч аш еч ке  из к в а р ц а  или из с те к ­
л а ,  не с о д е р ж а щ е го  бора, п р и б а в л я ю т  5 мл изопиестической  соляной 
кислоты  и по к а п л я м  при пом еш ивании  25 кап ел ь  3 0 % -ной перекиси 
в о д ород а . П осл е  р аство р ен и я  навески  д о б а в л я ю т  1 мл 1% -ного  р а с тв о ­
р а  м ан н и та  и раствор  вы п а р и в а ю т  досуха  в ш к а ф ч и к е  из о р гстек л а  
под суш ильной л а м п о й  при тем п ературе , не п ревы ш аю щ ей  ,90°С. К  су­
хом у остатк у  д о б а в л я ю т  1 мл соляной  кислоты  и вы п а р и в а ю т  досуха, 
д о б а в л я ю т  ещ е 1 мл этой кислоты  и в третий р а з  вы п а р и в а ю т  досуха. 
З а т е м  остато к  о б р а б а т ы в а ю т  3 мл 5 УѴ серной кислоты , раствор  пере­
носят  в полиэтиленовы й цилиндр, остатки  р а с тв о р а  в ч аш к е  см ы ваю т 
2 мл б и д и сти л л ята ,  д о б а в л я ю т  5 мл 5 % -н ого  р а с тв о р а  п лавиковой  ки с­
л о т ы  и о с та в л я ю т  стоять  при ком натной  те м п ер ату р е  на 1 час.
П осл е  этого  к ан а л и зи р у е м о м у  р а с тво р у  д о б а в л я ю т  2 мл 0,002 M  
р а с тв о р а  м етиленового  голубого, 10 мл 1,2 д и х л о р эт а н а ,  плотно з а к р ы ­
в а ю т  полиэтиленовы й цилиндр  кры ш кой , тщ а т ел ьн о  п ерем еш и ваю т о д ­
ну м инуту и после р а зд ел е н и я  ф а з  отб и р аю т  сухой пипеткой с груш ей 
д и х л о р эта н о вы й  экстр акт ,  переносят  его в ц е н три ф уж н ую  пробирку  
и ц ентриф угирую т в течение 1 м инуты на электрической  центриф уге 
ЦУ М -1 при 7000 об/мин.
О т ц е н три ф уги рован н ы й  э к с тр а к т  ф отом етрирую т на ф о то ко л о р и ­
м етре -н еф ел ом етре  Ф Э К Н -57  в кю вете  с толщ иной  слоя  3 мм при к р а с ­
ном светоф и л ьтре  №  7 с м ак си м ум ом  проп ускан и я  в 610 ммк, р а с тв о ­
ром сравн ен и я  с л у ж и т  б идистиллят .
С о д е р ж а н и е  бора  в ан ал и зи р у е м о м  олове в мкг н а х о д ят  по к а л и б ­
р овочном у  граф и к у , процентное со д ер ж а н и е  бора  вы числяю т по 
ф ормуле.
% в  = — — — ,
IOOOOH
%
где  % В  — п р о ц е н т  бора  в а н а л и зи р у е м о м  олове ; B6 - вес  бора  в н а в е с ­
ке  о л о в а  в мгк; H н а веск а  бора  в г. »
Построение калибровочного графика
И з исходного  стан д артн ого  р а с тв о р а  бора, с о д е р ж а щ е го  1000 м кг 
б о р а  в 1 мл, готовят  рабочие  растворы , с о д е р ж а щ и е  10 м кг /м л  
и 1 м кг /м л . Р а з б а в л е н и е  ведут б и д истиллятом .
В 10 м ал ен ьки х  ч аш е к  из к в а р ц а  или из стекла , не со д ер ж а щ е го  
б о р а ,  вносят  соответствую щ ие об ъем ы  с та н д а р тн ы х  раб очих  растворов  
с количеством  бора  0,0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 мкг. 
В к а ж д у ю  ч аш к у  п р и б а в л я ю т  по 5 мл изопиестической  соляной кислоты , 
10 к а п е л ь  30% -н ой  перекиси вод ород а , 1 мл 1% -ного  р а с тв о р а  м ан н и ­
та, раство р ы  в ы п а р и в а ю т  досуха  под суш ильной  эл ек тр о л а м п о й
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в ш к а ф ч и к е  из о р гстекл а  при тем п ер ату р е  90— 95°С. К  к а ж д о м у  сухо­
му остатку  д о б а в л я ю т  3 мл 5 N  серной кислоты , раствор  переносят  
в полиэтиленовы й цилиндр, ч аш к у  см ы ваю т 2 мл б и д и сти л лята , при­
б а в л я ю т  5 мл 5% -н ого  р аство р а  п л авиковой  кислоты  и о с та в л яю т  сто­
я т ь  при ком натной  те м п е р ату р е  1 час.
Т а б л и ц а  1
Зависим ость оптической плотности от количества бора
К оли­
чество
бора,
м к г
0 ,0 0 ,1 0 ,3 0 ,7 1 ,0 2 ,0 3 ,0 5 ,0
О п ти ч ес­
кая плот­
ность
0 ,3 3 6 0 ,3 7 2 . 0 ,3 8 1 0 ,3 9 5 0 ,4 1 0 ,4 5 0 ,4 9 0 ,5 9
T аб л и ц а 2
Проверка точности м етода на стандартны х растворах  
бора, проведенны х через все стадии анализа олова  
высокой чистоты
В зято бора, 
м к г
Н ай дено бор а, 
м к г
' А бсолю тная  
ош ибка, м к г
О тносительная  
ош ибка, %
0 ,5 0 ,4 5 - 0 , 0 5 —  10
1 ,0 1 ,0 5 + 0 , 0 5 + 5
1 ,5 1 ,5 0 0
2 ,0 1 ,8 5 - 0 , 1 5 , - 7 , 5  -
2 ,5 2 ,5 2 + 0 . 0 2 + 0 , 8
T а б л и ц а 3
Проверка точности и воспроизводим ости м етода  на образц е  
олова высокой чистоты
Н авеска  
олова, г
Н ай ден о бора,
%
С р едн ее зн а ч е­
ние, %
О тклонени е от  
ср едн его , %
0 ,4 8 7 2 3 , 4 . 1 0 - 4 - 8 , 1
0 ,5 1 1 0 3 ,9 .1 0 - 4 + 5 , 4
0 ,5  3 2 ' 3 ,5 .  IO- 4 3 , 7 . 1 0 - 4 - 5 , 4
0 ,5 0 8 4 3 , 6 , 1 0 - 4 - 2 , 7
0 ,5 0 7 2 3 ,9  IO- 4 + 5 , 4
0 ,5 J 4 7 3 , 9 . 1 0 - 4 + 5 , 4
К  р аство р у  в ц илинд ре  д о б а в л я ю т  2 мл 0,002 M  р а с тв о р а  м ети л е ­
нового голубого  и 10 мл д и х л о р эт а н а ,  цилиндр  з а к р ы в а ю т  и тщ а тел ьн о  
перем еш и ваю т 1 минуту. П осле  р а зд ел ен и я  ф а з  сухой пипеткой с гр у ­
шей отб и раю т д и хл о р этан о вы й  экстракт , переносят  его в ц е н тр и ф у ж ­
ную пробирку  и центриф угирую т в течение 1 м инуты на электрической  
центриф уге  ЦУМ-1 при 7000 об/мин.
О тц ен три ф уги рован н ы й  эк с т р а к т  ф отом етри рую т на ф о то к о л о р и ­
м етре  Ф Э К Н -5 7  в кю вете  с толщ иной  слоя  3 мм при красн ом  свето-
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ф и льтре  №  7 с м ак си м ум ом  пропускания  в 610 ммк. Р а с тв о р о м  с р а в ­
нения служ ит  бидистиллят .
В табл . 1 приведены  данны е, полученные нам и  д л я  и н тер в ал а  
концентрации  0— 5 мкг бора.
Точность и воспроизводим ость  м етода  проверена  на  станд артны х  
р а с тв о р а х  бора  и на о б р азц е  олова  высокой чистоты с сод ерж анием  
бора  3,70* 1 0 ~ 4% (табл . 2, 3).
В вы полнении эксперим ентальной  части раб оты  у ч ас т в о в а л а  сту­
д е н тк а  Г. Н. Д е м б о в с к а я .
В ы в о д ы
Р а з р а б о т а н а  м етодика экстракционно-ф отом етрического  оп ред ел е ­
ния м икроколичества  бора в олове высокой чистоты по оптической 
плотности д и хл орэтан овы х  экстактов  внутриком плексного  соединения 
те тр аф то р о б о р ат-и о н а  с метиленовы м  голубым.
Ч увствительность  м етода 2 - 1 0 “ 5% при навеске  олова  0,5 г. П р о ­
д о л ж и тел ьн ость  а н а л и за  4 часа .  О ш и б ка  определения + 0 ,1  мкг.
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